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(54) Title: USE OF CORE-SHELL PARTICLES 



(54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON KERN-MANTEL-PARTIKELN 



< 

(57) Abstract: The invention relates to the use of core-shell particles whose shell forms a matrix and whose core is essentially solid, 
is essentially comprised of an inorganic material, has an essentially monodisperse size distribution, and is joined to the shell via 
an intermediate layer. The core- shell particles are used for producing shaped bodies having homogeneous and regularly arranged 
cavities and particles inside the cavities. The invention also relates to a method for producing shaped bodies having homogeneous 
and regularly arranged cavities, and to the corresponding shaped bodies themselves. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft die Verwendung von Kem-Mantel-Partikeln, deren Mantel eine Matrix bildet und 
deren Kern im wesentlichen fest ist, im wesentlichen aus einem anorganischen Material aufgebaut ist und eine im wesentlichen 
monodisperse Grossenverteilung aufweist und mit dem Mantel uber eine Zwischenschicht verbunden ist, zur Herstellung von Form- 
korpem mit homogenen, regelmassig angeordneten Kavitaten und Partikeln in den Kavitaten, ein Verfahren zur Herstellung von 
Formkorpern mit homogenen, regelmassig angeordneten Kavitaten und die entsprechenden Formkorper. 
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Verwendung von Kern-Mantel-Partikein 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Kem-Mantel-Partikeln zur 
Herstellung von Formkorpern mit homogenen, regelmaRig angeordneten 
Kavitaten und Partlkein in den Kavitaten, ein Verfahren zur Herstellung 
solcher Formkorper und die entsprechenden Formkorper. 

Fornnkorper mit homogenen, regelmaRig angeordneten Kavitaten im Sinne 
der vorliegenden Erfindung sind Materialien, die dreidlmenslonale 
photonische Strukturen aufweisen. Unter dreldimensionalen photonischen 
Strukturen werden i. a. Systeme verstanden, die eine regelmaRige, 
dreidlmensionale Modulation der Dielektrizitatskonstanten (und dadurch 
auch des Brechungsindex) aufweisen. Entspricht die periodische 
Modulatlonsiange In etwa der Wellenlange des (sichtbaren) Llchtes, so tritt 
die Struktur mit dem Licht nach Art eines dreldimensionalen 
Beugungsgitters in Wechselwirkung, was sich m winkelabhSngigen 
Farberscheinungen auBert. Ein Beispiel hierfQr stellt der in der Natur 
vorkommende Edelstein Opal dar, der aus einer dichtest gepackten 
Kugelpackung aus Siiiciumdioxidkugein besteht und dazwischen liegenden 
HohlrSumen, die mit Luft oder Wasser gefullt sind. Die hierzu inverse 
Struktur entsteht gedanklich dadurch, dass in einem massiven Material 
regelmaftige spharische Hohlvolumina in einer dichtesten Packung 
angeordnet werden. Ein Vorteil von derartigen inversen Strukturen 
gegenuber den normalen Strukturen ist das Entstehen von photonischen 
Banderlucken bei bereits viel geringeren Dielektrizitatskonstanten- 
kontrasten (K. Busch et aL Phys. Rev. Letters E, 198, 50, 3896). 

Dreidimenslonale Inverse Strukturen kSnnen durch eIne Templatsynthese 
hergestellt werden: 

• Als Struktur gebende Template werden monodisperse Kugein In einer 
dichtesten Kugelpackung angeordnet. 

• Die Hohlvolumina zwischen den Kugein werden durch Ausnutzung von 
Kapillareffekten mit einem gasformigen oder flussigen Precursor oder 
eIner Lasung eines Precursors befQIlt 

• Der Precursor wird (thermisch) In das gewunschte Material umgesetzt. 
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• Die Template werden entfemt, wobei die inverse Strul^tur zurOclcbleibt. 

in der Literatur sind viele solclier Verfaliren bel<annt. Belspielswelse 
lionnen SiOa-Kugeln in eine diclnteste Pacl<ung arrangiert werden, die 
Hohlvolumina mit Tetraetliylorthotitanat enthaltenden Losungen befiillt 
5 werden. Nach melnreren Temperscliritten werden in einem Atzprozess mit 
HF die Kugein entfernt, wobei die inverse Strul<tur aus Titandioxid 
zurOcl<bleibt (V. Colvin et al. Adv. IVIater. 2001, 13. 180). 

De La Rue et al. (De La Rue et al. Synth. Metals, 2001, 116. 469) 
10 beschreiben die Herstellung von inversen. aus JiOz bestehenden Opalen 
nach folgender Methodik: Eine Dispersion von 400 nm groBen 
Polystyrolkugein wird auf eInem Filterpapier unter einer IR-Lampe 
getrocknet. Der Filterkuchen wird mit Ethanol abgesaugt, in eine Glovebox 
Qberfuhrt und mittels einer Wasserstrahlpumpe mit Tetraethylorthotitanat 
15 infiltriert. Das Filterpapier von dem Latex-Ethoxid-Komposit vorsichtig 
entfernt und der Komposit In einen Rohrofen QberfQhrt. In dem Rohrofen 
findet bei 575 "C die 8 h dauemde Calzinlerung In eInem Luftstrom statt, 
wodurch aus dem Ethoxid Titandioxid gebiidet wird und die Latexpartikel 
herausgebrannt werden. Es bleibt eine inverse Opalstruktur aus TIO? 
20 zurQck. 

Martlnelll et al. (M. Martinelli et al. Optical Mater. 2001, 17, 11) 
beschreiben die Herstellung von invesen TiOz-Opalen mittels Verwendung 
von 780 nm und 3190 nm grofien Polystyrolkugein. Eine regelmaliige 

25 Anordnung in einer dichtesten Kugelpackung wird durch 24 -48-stQndiges 
Zentrifugieren der wassrigen Kugeldisperslon bei 700 - lOOOU/min und 
nachfolgendes Dekantieren, gefolgt von Lufttrocknung erreicht. Die 
regelmaliig angeordneten Kugein werden auf einem Filter auf einem 
Buchnertrichter mit Ethanol angefeuchtet und dann tropfenweise mit einer 

30 ethanolischen Losung von Tetraethylorthotitanat versehen. Nach 
einsickern der Titanatlosung wird die Probe in einem Vakuumexsikkator 
aber 4 - 12 Stunden getrocknet. Diese Befuliungsprozedur wird 4 bis 5-mal 
wiederholt. Die Polystyrolkugein werden anschlieRend bei 600 "C - 800 °C 
Qber 8-10 Stunden herausgebrannt. 
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Stein et al. (A. Stein et al. Science, 1998, 281, 538) beschreiben die 
Syntliese von Inversen TiOa-Opalen ausgehend von Polystyroii^ugeln 
eines Durchmessers von 470 nm als Template. Diese werden in einem 
28-stQndigem Prozess liergestellt, einer Zentrifugierung unterzogen und 
Luft getrocl<net Danacii werden die LaticesTemplate auf ein Fiiterpapler 
aufgebraciit. In das Latextemplate wird uber einen BQchnertrlchter, der an 
eine Val^uumpumpe angeschlossen ist, Ethanol eingesogen. Danacli 
erfolgt tropfenweise Zugabe von Tetraethylorthotitanat unter Absaugen. 
Nach Trocknen im Val<uum Exslkkator Qber 24 h werden die Latices bei 
575 °C uber 12 li im Luftstrom lierausgebrannt. 



Vos et al. (W. L. Vos et al. Science, 1998, 281. 802) stellen inverse TiOa- 
Opale lier, indem sie Polystyrolkugein mit Durciimessem von 
180- 1460 nm als Template verwenden. Zur Einstellung der dichtesten 
Kugelpackung der Kugein wird eine Sedimentationsteclinik verwendet, die 
15 mit Zentrifugieren Uber einen Zeitraum von bis zu 48 h unterstOtzt wird. 
Nacli langsamen Evakuieren zur Trocknang der Templatstruktur wird diese 
in einer Glovebox mit einer ethanolischen Losung von Tetra-n- 
propoxyortliotitanat versetzt. Nach ca. 1 h wird das infiltrierte Material an 
die Luft gebracht, um den Precursor zu TiOa reagieren zu lassen. Diese 
20 Prozedur wird achtmal wiederholt, um eine vollstandige Fullung mit TiOa zu 
gewShrleisten. Danacii wird das Material bei 450 °C calziniert. 

Die Herstellung photonischer Strukturen aus inversen Opalen Ist nach den 
in der Literatur beschriebenen Verfahren sehr aufwendig und zeitintensiv: 
25 • langwierige/auiwendlge Herstellung des Templates, bzw. der 
Anordnung der die templatisierende Struktur bildenden Kugein in eine 
dichteste Kugelpackung 
. langwierige/aufwendige, well oft mehrfach zu erfolgende BefQIIung der 

Kavitaten der Templatstruktur mit Precursoren 
• langwierige/autwendige Prozedur zur Entfernung der Template 
. nur begrenzte bzw. kelne MSglichkeit zur Herstellung grSBerer 
photonischer Strukturen mit inverser Opalstruktur und Obertragung von 
der Laboreynthese in die technische Produktion. 
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Die Nachteile erschweren die Herstellung der erwanschten pliotonischen 
l\/lateriallen mit inverser Opalstruktur. 

Einfach zu realisierende Herstellungsverfahren fiir piiotonische Materialien 
mit inverser Opalstruktur, die aucli in den technischen iVlaiistab 
5 ubertragbar sind, offenbaren die folgenden Scliriften: Die Verwendung von 
Kern-Mantel-Partil<eln, deren Mantel eine Matrix biidet und deren Kern im 
wesentiichen test ist und eine im wesentliclien monodisperse 
Grolienverteilung aufweist und mit dem Mantel iiber eine Zwischenschicht 
verbunden ist und deren Mantel thermoplastische Eigenschaften aufweist, 
10 zur Herstellung von Formkorpern mit homogenen, regelmSliig 
angeordneten Kavitaten ist in der aiteren Deutschen Patentanmeldung mit 
der Anmeldenummer DE 10357680.0 beschrieben. Entsprechende Kern- 
Mantel-Partikel, deren Mantel eine Matrix blldet und deren Kem im 
wesentiichen fest ist und eine im wesentiichen monodisperse 
1 5 GroRenverteilung aufweist, sind in der Deutschen Patentanmeldung DE-A- 
10145450 beschrieben. Die Verwendung solcher Kem-Mantel-Partikel, 
deren Mantel eine Matrix biidet und deren Kern Im wesentiichen fest ist 
und eine im wesentiichen monodisperse Grdlienverteilung aufweist als 
Template zur Herstellung inverser Opalstrukturen und ein Verfahren zur 
20 Herstellung Inverser opalartiger Strukturen unter Einsatz solcher Kern- 
Mantel-Partikel ist in der aiteren deutschen Patentanmeldung 
DE 10245848.0 beschrieben. Die beschriebenen Formkorper mit 
homogenen, regelm§Rig angeordneten Kavitaten (d.h. inverser 
Opalstruktur) besitzen vorzugsweise Wande aus Metalloxiden oder aus 
25 Elastomeren. Folglich sind die beschriebenen Formk6rper entweder hart 
und sprode oder zeigen elastomeren Charakter mit geringer mechanischer 
Belastbarkeit. In der alteren Deutschen Patentanmeldung mit der 
Anmeldenummer DE 10357680.0 wurde gefunden, dass die Ven^vendung 
von Kern-Mantel-Partikeln deren Mantel thermoplastische Eigenschaften 
30 aufweist, zu Formkorpern mit homogenen, regelmaUig angeordneten 
Kavitaten fuhrt deren mechanische Eigenschaften besonders vorteilhaft 
sind. 

Inverse Stnjkturen, die Nanopartikel enthalten, sind beispielsweise aus 
35 J.C. Kim, Y.N. Kim, E.O. Chi. N.H. Hur, S.B. Yoon. J.-S. Yu. J. Mater. Res. 
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18(4). 2003, S. 780-783 bekannt. Beschrieben wird hier die Bildung von 
Titandioxid-Nanopartlkein in einer inversen Koliienstoffmatrix. 

Ein einfach zu realisierendes Herstellungsverfaliren zur Herstellung 
solcher Formkorper mit homogenen, regelmafSig angeordneten KavitSten 
und Partikeln in den Kavitaten, das aucin in den technischen IVlaBstab 
Qbertragbar ist, ist jedoch bislang nicht bekannt. 

Jetzt wurde Qberraschend gefunden. dass es mbglich ist, solche 
Formkorper mit liomogenen, regelma&ig angeordneten Kavitaten und 
Partikeln in den Kavitaten auf einfache Weise zu eriialten, wenn zu ihrer 
Herstellung geeignete Kern-Mantel-Partlkel eingesetzt werden. 

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dalier die 
Verwendung von Kern-Mantei-Partikeln, deren Mantel eine Matrix blldet 
und deren Kern im wesentlichen fest Ist, im wesentllchen aus elnem 
anorganischen Material aufgebaut Ist und eine Im wesentlichen 
monodlsperee GroHenverteilung aufweist und mit dem Mantel Qber eine 
Zwischenschicht verbunden ist, zur Herstellung von FormkSrpem mit 
homogenen. regelmaSig angeordneten Kavitaten und Partikeln in den 
Kavitaten. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Formkorpern mit homogenen, regelmafiig angeordneten 
Kavitaten und Partikeln in den Kavitaten, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) Kem-Mantel-Partlkel, deren Kern im wesentlichen fest ist, im 
wesentlichen aus elnem anorganischen Material aufgebaut ist 
und eine Im wesentlichen monodisperse GrSBenvertellung 
aufweist und mit dem Mantel Qber eine Zwischenschicht 
verbunden ist, unter Anwendung einer mechanlschen Kraft und 
erhohter Temperatur zu FonmkGrpern, vorzugswelse Filmen 
verarbeitet werden, 

b) ein Oder mehrere Precursoren geeigneter Wandmaterlalen 

zugegeben werden. 
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c) und anschlieliend das Mantelmaterial entfemt wird. 

Die erfindungsgemaBe Verwendung von Kern-Mantel-Partikein fuhrt dabei 
insbesondere zu folgenden Vorteilen: 

- beim Trocknen von Dispersionen aus Kem-Mantel-Partikeln kann 
^ die RiUbildung im Templat (= Anordnung der Kugein)) beim 

Trocknen verringert oder sogar ganz verhindert werden, 

- es konnen grodflaciiige Bereiche hoher Ordnung im Templat 

erhalten werden, 

10 . beim TrocknungsprozeB auftretende Spannungen kSnnen durcli 

die elastisohe Beschaffenheit des Mantels ausgegliciien werden, 

- wenn Polymere den iVlantel bilden, konnen diese ineinander 

versclilaufen und so die regelm^liige Kugelanordnung im Templat 
^5 mechanisoh stabilisieren, 

- da der Mantel - vorzugsweise durch Aufpfropfung - uber eine 

Zwischenschicht fest mit dem Kern verbunden ist, kSnnen die 
Template Qber Schmelzprozesse verarbeitet werden. 

^° Auch die mit der erfmdungsgemaHen Venwendung erhaltlichen Produkte 
sind ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung. Beansprucht 
werden daher auch Formkorper mit homogenen, regelmaliig angeordneten 
Kavitaten, die dadurch gekennzeichnet sind, dass die regelmSUig 

25 angeordneten Kavitaten im wesentliohen jeweils ein Partikel enthalten. 

Insbesondere bevorzugt sind dabei erfindungsgemafi solclne Formkorper 
bei denen die In den Kavitaten enthaltenen Partikel aus einem elektrisch 
30 und/oder magnetisch leitfahigen Material bestehen oder eine elektrisch 
und/oder magnetisch leitfahlge Schicht auiweisen oder einen eine 
elektrisch und/oder magnetisch leitfShigen Kern auiweisen, wobel das 
elektrisch und/oder magnetisch leitfahige Material vorzugsweise ein Metall 
Oder Magnetit ist. Derartige FormkOrper weisen den besonderen Vortell 

35 
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auf. dass ihre optischen Eigenschaften elektrisch bzw. magnetisch 
geschaltet werden kOnnen. 

Wie in Figur 2 dargestellt liegen In den FormkSrpern In unbeeinflusstem 
Zustand Innerhalb der Kavltaten die Kempartikel In bellebigen 

^ Orientiemngen zur Kavitatswand vor (Figur 2a). Solche Formkorper 
erscheinen als welUe Feststoffe. Werden die Kempartikel in den Kavltaten 
durch Anlegen eines elektrischen und/oder magnetisclien Feldes 
gleichmaliig ausgerichtet (Figur 2b), so entsteht ein regelmafllges 

1 0 Kristallgitter, das abhSngig von der Periodizitat Opal-ahnliche Effekte zeigt. 

In dleser bevorzugten Erfindungsvariante ist as wiederum bevorzugt, wenn 
der Kern der venwendeten Kern-Mantel-Partlkel aus einem elektrisch 
und/oder magnetisch leltfahigen Material besteht oder eine elektrisch 
und/oder magnetisch leltfahige Schicht aufweist oder einen eine elektrisch 
und/oder magnetisch leitfahlgen Kern aufweist, wobel das elektrisch 
und/oder magnetisch leltfahige Material vorzugsweise ein Metall oder 
Magnetit ist. 

20 

Die Wand oder Matrix der erfindungsgemali erhaltllchen FomikSrper wird 
aus einem anorganischen Material, vorzugsweise einem Metallchalcogenid 
Oder Metallpnictid gebildet. In der vorliegenden Beschreibung wird dieses 
25 Material auch als Wandmaterial bezeichnet. Als Chalcogenide werden im 
Sinne der vorliegenden Erfindung solche Verbindungen bezeichnet, in 
denen ein Element der 16. Gruppe des Periodensystems der 
elektronegative Blndungspartner ist; als Pnictide solche, In denen ein 
Element der 15. Gruppe des Periodensystems der elektronegative 
Bindungspartner ist. Bevorzugte Wandmateriallen sind 
Metallchalcogenide. vorzugsweise Metalloxide. oder Metallpnictlde. 
vorzugsweise Nitride oder Phosphide. Metall im Sinne dieser Begrrffe sind 
dabei alle Elemente, die im Vergleich zu den Gegenlonen als 
elektropositiver Partner auftreten konnen. wie die klassischen Metalle der 
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Nebengruppen. wle insbesondere Titan und Zirconium, beziehungsweise 
die Hauptgmppenmetalle der ersten und zweiten Hauptgruppe, genauso 
jedoch aucli alle Elemente der dritten Hauptgruppe, sowie Silicium, 
Germanium. Zinn, Blei. Phosphor, Arsen, Antimon und Bismuth. Zu den 
bevorzugten ly^etallchaicogenlden gehoren insbesondere Silciumdioxid, 
Titandioxid und/oder Aluminiumoxid. 



15 



20 



Als Ausgangsmaterial (Precursor) fOr die Herstellung der inversen Opaie 
gemali dieser Erfindungsvariante iassen sich prinzipiell alle denl^baren 
10 Precursoren, die flussig, slnterfahig oder loslich sind, und sich Uber eine 
Sol-Gel-analoge Umsetzung in stabile Festl<orper umwandein iassen, 
einsetzen. Unter sinterfahigen Precursoren werden dabei keramische oder 
pre-l<eramische Partil<el, vorzugsweise Nanopartikel, verstanden, die sich 
- wie in der Keramik Qblich - durch Sintem, ggf. unter Abspaltung leicht 
flQchtiger Nebenprodukte, zu einem Formteil - dem Inversen Opal - 
verarbelten Iassen. Aus der einschlagigen Keramikiiteratur (z.B. H.P. 
Baldus, M. Jansen. Angew. Chem. 1997. 109. 338-354) sInd dem 
Fachmann derartige Precursoren bekannt. Des weiteren sind auch 
gasformige Precursoren, die Dber eine an sich bekannte CVD-analoge 
Methodik in die Tempiatstruktur infiitrierbar sind, einsetzbar. In einer 
bevorzugten Variante der voriiegenden Erfindung werden Losungen eines 
Oder mehrerer . Ester eIner entsprechenden anorganischen Saure mit 
25 eInem niederen Alkohol, wle beispielsweise Tetraethoxysilan, 
Tetrabutoxytitan, Tetrapropoxyzirkon oder deren Gemische eingesetzt. 

Zur Erzlelung des erfindungsgemalien oben beschriebenen optischen 
Oder photonischen Effektes ist es wunschenswert, dass die Kern-Mantel- 
Partikel einen mittleren Teilchendurchmesser Im Bereich von etwa 5 nm 
bis etwa 2000 nm aufweisen. Dabei kann es insbesondere bevorzugt sein, 
wenn die Kem-Mantei-Partikel einen mittleren Teilchendurchmesser im 
Bereich von etwa 5 bis 20 nm, vorzugsweise 5 bis 10 nm, aufweisen. in 
diesem Fail konnen die Kerne als "Quantum dots" bezeichnet werden; sle 
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zeigen die entsprechenden aus der Literatur bekannten Effekte. Zur 
Erzielung von Farbeffekten im Bereich des sichtbaren Lichtes ist es von 
besonderem Vorteil. wenn die Kern-Mantel-Partikel einen mittleren 
Teilchendurchmesser im Bereich von etwa 50-800nm aufweisen. 
Insbesondere bevonzugt werden Partlkel im Bereich von 100 - 600 nm und 
^ ganz besonders bevorzugt im Bereich von 200 bis 450 nm eingesetzt. da 
bei Tellchen in diesem Grolienordnungsbereich (in AbhSngigkeit des in der 
photonischen Struktur erzlelbaren Brechungsindexkontrastes) die 
Reflektionen verschiedener Wellenlangen des sichtbaren Lichtes sich 
10 deutlich voneinander unterscheiden und so die fur optlsche Effekte im 
sichtbaren Bereich besonders wichtige Opaleszenz besonders ausgepragt 
in verschiedensten Farben auftrltt. In einer Variante der vorliegenden 
Erflndung Ist es jedoch auch bevorzugt, vielfache dieser bevorzugten 
TellchengrORe einzusetzen. die dann zu Reflexen entsprechend der 
hdheren Ordhungen und damit zu einem breiten Farbenspiel fQhren. 

Die Kavitaten der erfindungsgem§lien Formkorper weisen dann jeweils 
entsprechende mittlere Durchmesser auf, welche in etwa identisch mit 
dem Durchmesser der Keme sind. Der Kavitatsdurchmesser entsprlcht 
damit bei bevorzugten Kem-Mantel-Verhaltnissen der Partlkel in elwa 2/3 
des Kern-Mantel-Partikeldurchmessers. Insbesondere bevorzugt ist es 
erfindungsgemali. wenn der mittlere Durchmesser der Kavitaten im 
25 Bereich von etwa 50 - 500 nm. bevorzugt im Bereich von 100 - 500 nm 
und ganz besonders bevorzugt Im Bereich von 200 bis 280 nm llegt. 

Welter ist es erfindungsgemaii bevorzugt, wenn der Kern der Kern-Mantel- 
Partikel aus einem Material besteht. das entweder nicht oder bei eIner 
Temperatur oberhalb der Fllelitemperatur des Mantelmaterials flieflfahig 
wird. Dies kann erreicht werden durch den EInsatz anorganischer 
Kemmateriallen. Die geeigneten Materialen im einzelnen werden welter 
unten beschrieben. 
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Weiter ist es in einer Erfindungsvariante insbesondere bevorzugt, wenn 
die Kerne aus einem IVletall oder Halbmetali oder einem Metallchalcogenid 
Oder Metallpnictid aufgebaut sind. Als Ciialcogenide werden im Sinne der 
voriiegenden Erfindung solche Verbindungen bezeichnet. in denen ein 
Element der 16. Gruppe des Periodensystems der elelctronegatlve 
Bindungspartner ist; als Pnictide solche, in denen ein Element der 15. 
Gruppe des Periodensystems der elektronegative Bindungspartner ist. 
Bevorzugte Kerne bestehen aus Metallchalcogeniden. vorzugsweise 
Metailoxiden, oder Metallpnictiden, vorzugsweise Nitriden oder 
Phosphiden. Metal! im Sinne dieser Begriffe sind dabei alle Elemente. die 
im Vergleich zu den Gegenionen als elektropositiver Partner auftreten 
kSnnen, wie die klassischen Metalle der Nebengruppen, beziehungsweise 
die Hauptgruppenmetalle der ersten und zweiten Hauptgruppe, genauso 
jedoch auch alle Elemente der dritten Hauptgruppe. sowie Silicium, 
Gemianium, Zinn. Blel. Phosphor, Arsen, Antimon und Bismuth. Zu den 
bevorzugten Metallchalcogeniden und Metallpnictiden gehSren 
insbesondere Siliciumdioxid, Titandioxid, Aluminiumoxid. Galliumnitrid. 
Bor- und Aluminiumnitrid sowie Silicium- und Phosphornitrid. 

Als Ausgangsmaterial fQr die Herstellung der erfindungsgemSR 
einzusetzenden Kem-Mantel-Partikel werden in einer Variante der 
voriiegenden Erfindung bevonzugt monodisperse Keme aus Siliciumdioxid 
eingesetzt, die beispielsweise nach dem in US 4 911 903 beschriebenen 
Verfahren erhalten werden konnen. Die Kerne werden dabei durch 
hydrolytische Polykondensation von Tetraalkoxysilanen in einem waBrig- 
ammonlakalischen Medium hergestellt, wobei man zunSchst ein Sol von 
Primarteilchen erzeugt und anschlleHend durch ein kontinuierliches. 
kontrolliertes Zudosieren von Tetraalkoxysilan die erhaltenen SiOz-Partikel 
auf die gewunschte Teilchengrolie bringt. Mit diesem Verfahren sind 
monodisperse SlOz-Keme mit mittleren Teilchendurchmessem zwischen 
0,05 und 10 [im bei einer Standardabweichung von 5 % herstellbar. 



wo 2005/080475 



PCT/EP2005/001209 



11 



15 



Als Ausgangsmaterlal sind auch monodisperse Kerne aus 
nichtabsorblerenden Metalloxiden wie TiOa, ZrOa, ZnOa, SnOa Oder AI2O3 
Oder Metalloxidgemischen einsetzbar. Ihre Herstellung ist beispielsweise in 
EP 0 644 914 beschrieben. Weiterhin ist das Verfahren gemali EP 0 216 
278 zur Herstellung monodisperser SiOz-Kerne ohne weiteres und mit 
^ gleichem Ergebnis auf andere Oxide Qbertragbar. Zu einem Gemisch aus 
Alkohol, Wasser und Ammoniak, dessen Temperatur mit einem 
Thermostaten auf 30 bis 40 °C genau eingestellt wird. werden unter 
intensiver Durchmischung Tetraethoxysiian, Tetrabutoxytitan. Tetrapro- 
10 poxy-zirkon oder deren Gemische in einem Guss zugegeben und die 
erhaltene IVlischung fQr weitere 20 Sekunden Intensiv geruhrt, wobei sich 
eine Suspension von monodispersen Keme im Nanometerbereich 
ausbildet. Nach einer Nachreaktionszeit von 1 bis 2 Stunden werden die 
Keme auf die Qbliche Welse. z.B. durch Zentrlfugleren, abgetrennt. 
gewasclien und getrocknet. 

Die optinale Beschlchtung der Partikel mit Magnetit kann durch AusfSIIen 
aus einer Losung von Eisen(ll)- und Eisen(lil)-salzen erfolgen. bevorzugt 
aus einer Losung von Eisen(ll)- und Eisen(lll)-sulfat. Das Mol-Verhaltnis 
zwischen dem zweiwertigen und dreiwertigen Eisensalz Ist vorzugsweise 
etwa 1 : 1. Es ist zu beachten. dass die Fallungslosungen vor Oxidation 
gescliQtzt werden mussen, walirend der Fallung ist die Gegenwart von 
25 Oxidations- oder Reduktlonsmittein jedoch nicht erforderlich. Der pH-Wert 
fiir die Fallung des magnetischen Fe304 (IVIagnetit) wird auf Werte 
zwischen 7 bis 9, bevorzugt 7,5 bis 8,5 eingestellt. Der pH-Wert wird 
wahrend der Fallungsreaktlon durch Zugabe einer Base konstant gehalten. 
bevorzugt wird 25%ige wSssrige AmmoniaklSsung venwendet. Die 
Temperatur der Suspension wird auf 0 bis 40°C eingestellt. Die 
Dosiergeschwindigkeit der Eisen(ll)-Elsen(lll)-salzlOsung liegt 
typischerweise zwischen 0,05 bis 3 mg Fe304 pro Mln. und pro m^ 
Oberflache, bevorzugt zwischen 0.2 bis 1 mg Fe3 04 pro Mln. und pro m^ 
Oberflache der Partikel. Unter den angegebenen Bedingungen erfolgt eine 
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Abscheidung des Magnetits auf der Oberflache der Partikel, die GrQfie der 
sich bildenden Magnetltpartikel betragt nach dieser Methode bis zu 60 nm. 
Eine far die anschlieBende Oberflachenfunktronalisierung vorteilhafte 
weitere Beschichtung der magnetischen Partikel mit SiOz kann durcli 
Hydrolyse von Tetraalkylorthosilanen, bevorzugt Tetraethyiorthosilan 
^ erfolgen. HierfOr wird die Suspension der mit IVIagnetit beschichteten 
Partikel auf eine Temperatur von 0 bis 40°C. bevorzugt 10 bis SCC 
eingestellt und bei einem pH-Wert von 7 bis 9. bevorzugt 7,5 bis 8,5 eine 
wassrige, essigsaure Losung von Tetraethyiorthosilan zudosiert. Die 
1 0 Konzentration des Silans in der Losung betragt 1 0 bis 50, bevorzugt 20 bis 
40 g SiOz/l. Die Dosiergeschwindigkeit wird auf 0,1 bis 5 mg SiOa pro Min. 
und pro Oberflache der unbeschichteten Partikel, bevorzugt 1 bis 2 g 
SiOa pro Min. und pro Oberflache eingestellt. Nach dem Beenden des 
15 Zudosierens wird die Suspension auf 60 bis 90°C. bevorzugt 70 bis 80°C 
erwannt und der pH-Wert innerhalb von 30 Min. auf 8 bis 10 mit 25%lger 
Ammoniakiesung angehoben und die Suspension 30 Min. be! dieser 
Temperatur und bei diesem pH-Wert gehalten. Nach AbkUhlen auf 
Raumtemperatur werden die mit .SiOz beschichteten magnetischen Partikel 
abgetrennt und mit vollentsalztem Wasser salzfrei gewaschen. 
Anschlielisend werden sie in vollentsalztem Wasser redispergiert. 

Bevorzugte erfindungsgemaB als Keme einzusetzende magnetische 
25 Partikel bestehen aus einem SiOa-Kern, beschichtet mit 5 bis 60, 
bevorzugt 20 bis 40 Gew.- % Magnetit, bezogen auf den SiOz-Kern und 
einer SiOz -Nachbeschichtung von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% 
SiOz , bezogen auf den SiOz-Kern. 
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Bei der Zwlschenschicht handelt es sich in einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der Erfindung um eine Schicht vernetzter Oder zumindest 
teilweise vemetzter Polymere. Dabei kann die Vemetzung der 
Zwlschenschicht uber freie Radikale, beispielsweise induziert durch UV- 
Bestrahlung. oder vorzugsweise Qber di- bzw. oligofunktionelle Monomere 
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erfolgen. Bevorzugte Zwischenschichten dieser Ausfiihrungsform 
enthalten 0,01 bis 100 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0,25 bis 10 
Gew.-%, di- bzw. oligofunktionelle Monomere. Bevorzugte di- bzw. 
oligofunl<tionelle Monomere sind insbesondere isopren und Allylmetln- 
acrylat (ALMA). Eine solche Zwisclienscliicht vernetzter oder zumindest 

^ teilweise vernetzter Polymere hat vorzugsweise eine DIcke im Berelch von 
10 bis 20 nm. FSIIt die Zwiscliensctiiciit dicker aus, so wird der 
Brechungsindex der Scliicht so gewalnit, dass er entweder dem 
Brechungsindex des Kernes oder dem Brechungsindex des Mantels 

"•0 entspricht. 

Werden als Zwischenschicht Copolymere eingesetzt, die, wie oben 
beschriebeh, ein vemetzbares Monomer enthalten, so bereitet es dem 
15 Fachmann keinerlel Probleme, entsprechende copolymerisierbare 
Monomere geeignet auszuwShlen. Beispielsweise kSnnen entsprechende 
copolymerisierbare Monomere aus einem sogenannten Q-e-Schema 
ausgewahit werden (vgl. LehrbQcher der Makromolekularen Chemie). So 
konnen mit ALMA vorzugsweise Monomere, wie Methylmethacrylat und 
Acrylsauremethylester polymerisiert werden. 



20 



In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vor- 
liegenden Erfindung. werden Mantelpolymere direkt, uber eine 
25 entsprechende Funktionalisierung des Kemes, an den Kem aufgepfropft. 
Die Oberflachenfunktionalisierung des Kernes bildet dabei die erfindungs- 
gem&lie Zwischenschicht. 

Die Art der Oberflachenfunktionallsierung richtet sich dabei hauptsSchllch 
nach dem Material des Kemes. Siliclumdioxid-Oberflachen kSnnen 
beispielsweise vorteilhaft mit Silanen, die entsprechend reaktlve 
Endgruppen tragen, wie Epoxyfunktionen oder freien Doppelbindungen, 
geeignet modifiziert werden. . Die monodispersen Kerne werden In 
Alkoholen dlspergiert und mit gangigen Organoalkoxysilanen modifiziert. 
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Die Silanisierung spharischer Oxidpartikel ist auch in DE 43 16 814 
beschrieben. 

Eine solche Silanisierung verbessert die Dispergierbarkeit anorganischer 
Kerne und erieichtert somit insbesondere das Aufpolymerisieren der 
Zwischenscliicht-polymere durcli Emulsionspolymerisation. Ober diese 
Funktionalisierung kann aucii direkt das Aufwachsen der Manteipolymeren 
erreiciit warden, d.li. die Silan-Modifizierung dient dann ais 
Zwischenschicht. 

In einer bevorzugten Ausfulirungsform besteht der IVIantel dieser Kern- 
Mantel-Partikel aus Im wesentlichen unvernetzten organisciien Polymeren, 
die bevorzugt Qber eine zumindest teilweise vernetzte Zwisciienscliicht auf 
den Kern aufgepfropft sind. Wesentlich ist im Sinne der vorliegenden 
Erfindung nur. dass der Mantel sich unter Bedingungen bei denen das 
Wandmaterial und der Kern stabil ist. beispielswelse durch Verbrennen 
entfernen ISsst. Die Auswahl geeigneten Kern/IVIantel/Zwisclienschiclit- 
Wandmaterial-Komblnationen bereltet dem Fachmann dabei keinerlei 
Schwierigkeiten. 



Aufgrund der hier ausgefuhrten Oberlegungen ist es zweckmaliig, wenn 
der Mantel der erfindungsgemaden Kern-Mantel-Partikel ein oder mehrere 
25 Polymere und/oder Copolymere oder Polymer-Vorprodukte und 
gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffe enthalt, wobei die 
Zusammensetzung des Mantels so gewahit werden kann, dass sie in 
nichtquellender Umgebung bei Raumtemperatur im wesentlichen 
formbestandig und klebfrei ist. 

30 

Mit der Verwendung von Polymersubstanzen ais Mantelmaterlal gewlnnt 
der Fachmann die Freiheit deren relevante Eigenschaften, wie z. B. ihre 
Zusammensetzung. die TeilchengroBe, die mechanischen Daten, die 
GiasObergangstemperatur. den Schmelzpunkt und das Gewichtsverhaltnis 
35 von Kern:Mantel und damit auch die anwendungstechnischen 
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Eigenschaften der Kern/Mantel-Partikel festzulegen. Fur das 
Mantelmaterial eignen sich im Prinzip alle Polymere der oben bereits 
genannten Klassen. sofem sie so ausgewahlt bzw. aufgebaut werden, 
dass sie der oben fQr die IVlantelpolymeren gegebenen Spezifil<ation 
entsprechen. Polymere, die den Spezifikationen fQr ein IVlantelmaterial 
genugen, finden sich ebenfails in den Gruppen der Polymerisate und 
Copolymerisate polymerislerbarer ungesattigter Monomerer, als auch der 
Polykondensate und Copolykondensate von Monomeren mit mindestens 
zwei reaktiven Gruppen, wie z. B. der hochmolekularen aliphatischen, 
aliphatisch/ aromatischen oder vollaromatischen Polyester und Polyamide. 
Unter BerQcksichtigung der obigen Bedingungen fQr die Elgenschaften der 
IVlantelpolymeren (= Matrixpolymeren) sind fQr Ihre Herstellung im Prinzip 
ausgewahlte Bausteine aus alien Gruppen organischer Filmbildner 
geeignet. Einige weitere Beispleie mSgen die breite Palette der fur die 
Herstellung der Mantel geeigneten Polymeren veranscliaulichen. Als 
Mantelpolymere eignen sich beispielsweise Polymerisate wie Polyacrylate, 
Polymethacrylate. Polybutadien. Polymethylmethacrylat. Polyester, 
Polyamide und Polyacrylnitril. Ebenfails eignen sich fOr den Mantel 
beispielsweise Polymerisate mit vorzugsweise aromatischer Grundstruktur 
wie Polystyrol. Polystyrol-Copolymerisate wie z. B. SAN, aromatisch- 
aliphatische Polyester und Polyamide, aromatische Polysulfone und 
Polyketone, sowie auch Polyacrylnitril. 

Im HInblick auf die Verarbeitungsmoglichkeiten und insbesondere auch die 
Moglichkeit. die MatrixwSnde aufzubauen, ist es erfindungsgemaii^ 
bevoizugt. wenn In den Kern-Mantel-Partikein der Kern im Bereich von 10'^ 
^ Vol.-% bis etwa 75 Vol.-% des Kem-Mantel-Partikel-Volumens ausmacht. 
bevorzugt im Bereich von 10"^ Vol.-% bis 60 Vol.-% und besonders 
bevorzugt Im Bereich von etwa 10"^ Vol.-% .bis etwa 50 Vol.-% des Kem- 
Mantel-Partikel-Volumens ausmacht. 

Entsprechend konnen als Mantelmaterial vorzugsweise organlsche 
Polymere. wie beispielsweise Poly(styrol), Poly(aGrylat)-derlvate, 
Insbesondere bevo^ugt ' Poly(methylmethacrylat) oder 
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Poly(cyclohexylmethacrylat), bzw. Copolymere dieser Polymere mit 
anderen Acrylaten, wie vorzugsweise Styrol-Acrylnitril-Coplolymern, Styrol- 
Ethylacrylat-Copolymeren oder Methylmethacrylat-Ethylacrylat)- 
Copolymeren gewahltwerden. 

^ In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden 
Erfindung besteht in den Kem-Mantel-Partikein der Mantel im wesentlichen 
aus einem mit UV-Strahlung abbaubaren Material, vorzugsweise einem 
UV-abbaubaren organischen Polymeren und insbesondere bevorzugt aus 

"•0 Poly(tert-butylmethacryIat), Poly(methylmethacrylat), Poly(n-butylmeth- 
acrylat) oder Copolymeren. die eines dieser Polymere enthalten, 
aufgebaut 1st. 



15 



20 



30 



Die Herstellung entsprechender Kem-Mantel-Partikel ist aus der Literatur 
bekannt und belspielswelse ausfQhrllch in der Internatlonalen 
Patentanmeldung WO 2003025035 beschrieben. deren diesbezUgliche 
Offenbamng ausdrQcklich auch zum Offenbarungsgehkit der vorliegenden 
Anmeldung gehort. 



Eine bevorzugte Moglichkeit, die Partikel zu erhalten, ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Kern-Mantel-Partikeln, durch a) Oberflaclienbehandlung 
monodisperser Keme. und b) Aufbringen des Mantels aus organischen 
25 Polymeren auf die behandelten Kerne. 

In einer bevorzugten Verfahrensvariante wird auf die Kerne eine vernetzte 
polymere Zwischenschlcht, vorzugsweise durch Emulsionspolymerisation 
Oder durch ATR-Polymerlsatlon, aufgebracht, die vorzugsweise reaktive 
Zentren aufweist. an die der Mantel kovalent angebunden werden kann. 
ATR-Polymerisation steht hier fOr Atomic Transfer Radicalic 
Polymerisation, wie sie belspielswelse in K. Matyjaszewski, Practical Atom 
Transfer Radical Polymerization, Polym. Mater. Sci. Eng. 2001. 84 
beschrieben wird. Die Einkapselung anorganischer Materalien mittel 
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ATRP wird beispielsweise in T. Werne, T. E. Patten, Atom Transfer 
Radical Polymerization from Nanoparticles: A Tool for the Preparation of 
Well-Defined Hybrid Nanostructures and for Understanding the Chemistry 
of Controlled/"Living" Radical Polymerization from Surfaces, J. Am. Chem. 
Soc. 2001, 123, 7497-7505 und WO 00/11043 beschrieben. Die 
^ DurchfQhrung sowohl dieser Methode als auch die DurchfQhrung von 
Emulsionspolymerisationen sind dem Fachmann fur Polymeriierstellung 
gelaufig und beispielsweise in den o.g. Literaturstellen beschrieben. 

10 Das fliissige Reaktionsmedium, in dem die Poiymerisationen oder 
Copolymerisationen ausgefuhrt werden l^Qnnen, besteht aus den bei 
Poiymerisationen, insbesondere bei Verfahren der Emulsions- 
polymerisation. Qblichenweise eingesetzten Losungs-. Dispergier- oder 

15 Verdunnungsmitteln. Hierbei wird die Auswahl so getroffen, dass die zur 
Homogenisierung der Kempartikel und Mantel-Vorprodukte eingesetzten 
Emulgatoren eine ausreichende Wirksamkeit entfalten konnen. GQnstIg als 
flQssiges Reaktionsmedium zur DurchfQhrung des erfindungsgemaiien 
Veri^ahrens sind wassrige Medien, insbesondere Wasser. 

20 

Zur Ausldsung der Polymerisation eignen sich beispielsweise 
Polymerisationsinitiatoren. die entweder thermisch oder photochemisch 
zerfallen, Radikale bilden, und so die Polymerisation auslosen. Dabei sind 
25 unter den themiisch aktivierbaren Polymerisationsinitiatoren solche 
bevorzugt, die zwischen 20 und 180 "C, Insbesondere zwischen 20 und 
80 "C zerfallen. Besonders bevorzugte Polymerisationsinitiatoren sind 
Peroxide. wie Dibenzoylperoxid Di-tert.-Butylperoxid. Perester, 
30 Percarbonate, Perketale, Hydroperoxide, aber auch anorganlsche 
Peroxide, wie H2O2, Saize der Peroxoschwefelsaure und Peroxo- 
dischwefelsaure, Azoverbindungen, Boralkylverbindungen sowie 
homolytisch zerfallende Kohlenwasserstoffe. Die Initiatoren und/oder 
Photoinitiatoren, die je nach den Anforderungen an das polymerisierte 
Material in Mengen zwischen 0,01 und 15 Gew.-%, bezogen auf die 
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polymerisierbaren Komponenten eingesetzt werden, konnen einzein oder, 
zur Ausnutzung vorteilhafter synergistischer Effekte, in Kombination 
miteinander angewendet werden. Daneben kommen Redoxsysteme zur 
Anwendung, wis z.B. Saize der Peroxodischwefelsaure und 
Peroxoschwefelsaure in Kombination mit niedervalenten Schwefel- 
^ verbindungen, im speziellen Ammoniumperoxodlsulfat in Kombination mit 
Natriumditliionit. 

Auch fur die Hersteilung von Polykondensationsprodukten sind 
"JO entsprechende Verfaiiren besclirieben worden. So ist es mSglich. die 
Ausgangsmaterialien fQr die Hersteilung von Poiykondensationsprodukten 
In inerten FIQssigkeiten zu dispergieren und, vorzugsweise unter 
Auskreisen niedermolekularer Reaktionsprodukte wie Wasser oder - z. B. 
15 bei Einsatz von Dicarbonsaure-di-niederalkylestern zur Hersteilung von 
Polyestem oder Polyamiden - niederen Alkanolen. zu kondensieren. 

Polyadditionsprodukte werden analog durch Umsetzung durch Verbin- 
dungen erhalten, die mindestens zwei, vorzugsweise drei reaktive 
Gruppen wie z. B. Epoxid-, Cyanat-, Isocyanat-, oder Isothiocyanat- 
gruppen aufweisen, mit Verbindungen. die komplementare reaktive 
Gmppen tragen. So reagieren Isocyanate beispielsweise mit Alkoholen zu 
Urethanen. mit Aminen zu Harnstoffderlvaten, wahrend Epoxide mit diesen 
25 Komplementaren zu Hydroxyethem bzw. Hydroxyaminen reagieren. Wie 
die Polykondensationen kCnnen auch Polyadditionsreaktionen vortellhaft 
in einem inerten L5sungs- oder Disperglermlttel ausgefQhrt werden. 

30 Zur Hersteilung der fQr diese Polymerlsations-Polykondensations- oder 
Polyaddltionsverfahren benOtigten stabilen Dispersionen werden In der 
Regel Dispergierhilfsmittel eingesetzt. 

Als Dispergierhilfsmittel werden vorzugsweise wasserlSsllche hoch- 
molekulare organische Verbindungen mit polaren Gruppen. wie Polyvinyl- 
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pyrrolidon, Copolymerisate aus Vinylpropionat oder -acetat und Vinyl- 
pyrrolidon, teilverseifte Copolymeriste aus einem Acrylester und Acrylnitril, 
Polyvinylalkohole mit unterschiedlichem Restacetat-Gehalt. Zelluloseether, 
Gelatine. Blockcopolymere. modlfizierte Starke, niedemnolekulare. carbon- 
und/oder sulfonsauregmppenhaltigen Polymerlsate oder Mischungen 

5 

dieser Stoffe verwendet. 

Besonders bevorzugte Schutzkolloide sind Polyvinylalkohole mit einem 
Restacetat-Gehalt von unter 35, insbesondere 5 bis 39 Mol.-% und/oder 
1 0 Vinylpyrrolidon-A/inylpropionat-Gopolymere mit einem Vinylestergehalt von 
unter 35, Insbesondere 5 bis 30 Gew.-%. 
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Es kSnnen nichtionlsche oder auch ionlsche Emulgatoren, gegebenenfalls 
auch als Mischung. venwendet werden. Bevorzugte Emulgatoren sind 
gegebenenfalls ethoxyllerte oder propoxylierte. langerkettlge Alkanole oder 
Alkylphenole mit unterechiedlichen Ethoxylierungs- bzw. Propoxylierungs- 
graden (z. B. Addukte mit 0 bis 50 mol Alkylenoxid) bzw. deren neutrall- 
sierte, sulfatierte, sulfonierte oder phosphatierte Derivate. Auch 
neutralisierte DialkylsulfobemsteinsSureester oder Alkyldiphenyloxid- 
disulfonate sind besonders gut geeignet. 



Besonders vorteilhaft sind Kombinationen dieser Emulgatoren mit den 
25 oben genannten Schutzkolloiden, da mit ihnen besonders feinteilige 
Dispersionen erhalten werden. 

Durch die Einstellung der Reaktionsbedingungen. wie Temperatur. Druck. 
Reaktionsdauer und Einsatz geeigneter Katalysatorsysteme, die in 
bekannter Weise den Polymerisationsgrad beeinflussen, und die Auswahl 
der zu ihrer Herstellung eingesetzten Monomeren - nach Art und 
Mengenanteil - lassen sich gezielt die gewiinschten Elgenschaftskom- 
binationen der benotigten Polymeren einstellen. Dabel kann die 
Teilchengrofle beispielsweise uber die Auswahl und Menge der Initiatoren 
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und andere Parameter., wie die Reaktionstemperatur. eingestellt warden. 
Die entsprecliende Einstellung dieser Parameter bereitet dem Fachmann 
auf dem Gebiet der Polymerisation kelnerlel Schwierigkeiten. 
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In dem erfindungsgemaHen Verfaliren zur Herstellung eines FormkOrpers 
mit homogenen, regelmaliig angeordneten Kavitaten wird in einem ersten 
Scliritt durch Anwendung einer meohanischen Kraft der Kem-IVIantel- 
Partikel eine ..positive" Opalstruktur als Templat gebildet. 

Bei der meohanischen Krafteinwirkung kann es sich erfindungsgemali um 
eine solche Krafteinwirkung handeln. die bei iiblichen 
Verarbeitungsschritten von Poiymeren erfolgt. In bevorzugten Varianten 
der vorliegenden Erfindung erfolgt die mechanische Krafteinwirkung 

entweder: 

durch uniaxiales Pressen oder 

Krafteinwirkung wShrend eines SpritzguBvorganges oder 
wahrend eines Transferpressvorganges, 
wahrend einer (Co-) Extrusion oder 
wahrend eines Kalandriervorganges oder 
20 - wahrend eines Blasvorganges. 

Erfolgt die Krafteinwirkung durch uniaxiales Pressen, so handelt es sich 
bei den erfindungsgemaflen Formkorpern vorzugswelse um Filme. 
Erflndungsgemade Filme kQnnen dabei vorzugsweise auch durch 
Kalandrieren, Folienblasen oder Flachfolienextruslon hergestellt werden. 
Die verschiedenen Moglichkeiten der Verarbeitung von Poiymeren unter 
Einwirkung mechanischer Krafte sind dem Fachmann wohl bekannt und 
konnen belspielsweise dem Standardlehrbuch Adolf Franck. "Kunststoff- 
Kompendium"; Vogel-Verlag; 1996 entnommen werden. Die Verarbeitung 
von Kem-Mantel-Partikein durch mechanische Krafteinwirkung, wie sie 
hier bevonzugt ist, ist Im Qbrigen ausfuhrlich in der Internatlonalen 
Patentanmeldung WO 2003025035 beschrieben. 

Dabel ist es insbesondere vorteilhaft, wenn in einem Schritt a2) die 
Anwendung einer meohanischen Kraft auf eine in Schritt a1) 
35 vorgetrocknete Masse der Kern-Mantel-Partikel erfolgt. 
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In einer bevorzugten Variante der Herstellung erfindungsgemader 
FormkSrper liegt die Temperatur bei der Herstellung mindestens 40°C, 
vorzugswelse mindestens 60°C oberhalb des Glaspunktes des Mantels 
der Kem-Mantel-Partikel. Es hat sich emplrisch gezeigt, dass die 
^ FlieUfahigkeit des Mantels in diesem Temperaturbereich den 
Anforderungen fQr eine wirtschaftliche Herstellung der Formkorper in 
besonderem Malie entspricht. 

"•0 In einer ebenfalls bevorzugten Verfahrensvariante, die zu erfindungs- 
gemaUen Formkorpern fuhrt. werden die fliedfahigen Kern-Mantel-Partikel 
unter Einwirkung der mechanischen Kraft auf eine Temperatur abgekuhit , 
bei welcher der Mantel nicht mehr flielifahig ist 

15 

Werden FormkOrper durch Spritzguli hergestellt, so Ist es insbesondere 
bevorzugt, wenn die Entfomiung erst nach AbkQhIung der Form mit dem 
darin enthaltenen Formteil erfolgt. In der technischen DurchfQhrung ist es 
dabei vorteilliaft, wenn Formen mit groBem KUhlkanalquerschnitt 
eingesetzt werden, da die Abkuiilung dann in kQrzerer Zeit erfolgen kann. 
Es hat sich gezeigt, dass durch die Abkuhlung in der Fomfi die 
erfindungsgemalien Farbeffekte deutlich intensiver werden. Es wird 
vermutet, dass es bei diesem gleichmSliigen Abkuhlvorgang zu einer 
25 besseren Ausordnung der Kem-Mantel-Partikel zu dem Gitter kommt. 
Dabei ist es insbesondere vorteilhaft, wenn die Form vor dem 
Einspritzvorgang aufgehelzt wurde. 

30 Dabei konnen die Formkorper. wenn es technisch vorteilhaft ist, Hilfs- und 
Zusatzstoffe enthalten. Sie konnen der optlmalen Einstellung der fur die 
Anwendung und Verarbeitung gewiinschten bzw. erforderlichen 
anwendungstechnischen Daten, bzw. Eigenschaften dienen. Belsplele fQr 
derartige Hilfs- und/oder Zusatzstoffe sind Antloxidantien, UV- 

35 Stabilisatoren, Blozlde, Welchmacher. Fllmblldungshilfsmittel, 
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Verlaufmittel, FQIImittel, Schmelzhllfsmittel. Haftmittel. Trennmlttel, 
Auftragshilfsmittel, Entformungshilfsmittel, Mittel zur Vlskositats- 
modifizierung, z. B. Verdlcker. 

Besonders empfehlenswert sind Zusatze von Filmbildungshilfsmittein und 
5 Filmmodifizierungsmittein auf der Basis von Verbindungen der allgemeinen 
Formel HO-CnH2n-0-(CnH2n-0)mH. worin n eine Zahl von 2 bis 4, 
vorzugswelse 2 oder 3, und m eine Zaiil von 0 bis 500 ist. Die Zahl n kann 
innerhalb der Kette variieren und die versciiiedenen Kettenglieder kSnnen 
in statistischer oder in blockweiser Verteilung eingebaut sein. Beispiele fur 
10 derartige Hiifsmittel sind Ethylenglycol, Propylenglycol. Di-, Tri- und 
Tetraethylenglycol, Di-, Tri- und Tetrapropylenglycoi, Polyethylenoxide, 
Polypropylenoxid und Etiiylenoxid/Propylenoxid-Mischpolymere mit 
IVIolgewichten bis ca. 15000 und statistisclier oder blockartigen Verteilung 
der Ethylenoxid und Propylenoxid-Baugruppen. 

15 

Gegebenenfalls sind auch organische oder anorganische LSsungs-, 
Dispergler- oder VerdQnnungsmittel, die belspielswelse die offene Zeit der 
Formulierung, d. li. die fQr ihren Auftrag auf Substrate zur VerfOgung 
stehende Zeit. veriangern, Wachse oder Schmelzkleber als Additive 
20 mOglich. 

GewQnschtenfalls konnen den Formkorpern aucii Stabilisatoren gegen 
UV-Strahlung und Wettereinflusse zugesetzt werden. Hierzu eignen sicli z. 
B. Derivate des 2,4-Diliydroxybenzopiienons, Derivate des 2-Cyan-3,3'- 
25 dephenylacrylats, Derivate des 2,2'.4,4'-Tetrahydroxybenzophenons. 
Derivate des o-Hydroxyplienyl-benztriazols, Salicylsaureester, o- 
Hydroxyplnenyl-s-triazine oder sterisch geliinderte Amine. Auch diese 
Stoffe konnen einzeln oder als Gemische eingesetzt werden. 

30 Die Gesamtmenge der Hilfs- und/oder Zusatzstoffe betragt bis zu 40 Gew.- 
%, vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%. insbesondere bevorzugt bis zu 5 
Gew.-% des Gewichts der Formkorper. 

Anschlledend wird zu dem Tempiat, wie oben beschrieben. ein Precursor 
35 geeigneter Wandmaterialen zugegeben. in einer bevorzugten Variante des 
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erfindungsgemalien Verfahrens zur Herstellung von formkorpem mit 
regelmaliig angeordneten Kavitaten handelt es sich bei dem Precursor 
daher urn eine L6sung eines Esters einer anorganischen ortho-SSure mit 
einem niederen Alkohol, vorzugsweise urn Tetraethoxysilan, 
Tetrabutoxytitan, Tetrapropoxyzirkon oder deren Gemische. Als 
Losungsmlttel fQr die Precursoren eignen sich insbesondere niedere 
Alkohole, wie IVIethanol, Etlianol, n-Propanol, iso-Propanol oder n-Butanol. 



Wie sicli gezeigt Inat, ist es vorteilhaft die Precursoren fiir einige Zeit unter 
1 0 einem Schutzgaspolster auf die Templatstruktur aus Kern-IVlantel-PartikeIn 
einwirken zu lassen. urn ein gleichmaliiges Eindringen in die Hofilraume 
zu bewlrken. Aus dem gleichren Grund ist es vorteilliaft, wenn die 
Templatstruktur unter vemiindertem Druck vorzugsweise im statischen 
1 5 Vakuum bei p < 1 mbar mit den Precursoren versetzt wird. 

Die Bildung des Wandmaterlals aus den Precursoren erfolgt entweder 
durcli Zugabe von Wasser und/oder durcli Erhitzen des 
Reaktionsansatzes. Bei den Alkoxidprecursoren ist hierzu in der Regel 
Erhitzen an Luft ausreichend. Unter Umstanden kann es vorteilhaft sein, 
das impragnierte Templat mit einer kleinen IVIenge eines Losemittels kurz 
zu waschen, um an der Oberflache adsorbierten Precursor 
wegzuwaschen. Mit diesem Schritt kann verhindert werden, dass sich auf 
25 der Oberflache des Templates eine dlcke Schicht des Wandmateriales 
blldet, die als diffuser Streuer wirken kann. Aus dem gleichen Gmnd kann 
es vorteilhaft sein, die impragnlerte Struktur noch vor dem Calzinieren 
unter milden Bedingungen zu Trocknen. 

30 

Die Entfernung des Mantelmaterials in Schritt c) kann auf verschiedenen 
Wegen erfolgen. Beispielsweise kann der Mantel durch Herauslosen oder 
durch Ausbrennen entfernt werden. In einer bevorzugten Variante des 
erfindungsgemalien Verfahrens handelt es sich bei Schritt c) gleichzeitig 
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urn eine Calcinierung des Wandmaterlals, vorzugsweise bei Temperaturen 
oberhalb 200 "C, insbesondere bevorzugt oberhalb 400 "C. 

Wenn der Mantel in den Kem-Mantel-Partikeln aus einem mit UV- 
Strahlung abbaubaren Material, vorzugsweise einem UV-abbaubaren 
organischen Polymeren aufgebaut 1st, erfolgt die Entfemung des Mantels 
durch UV-Bestrahlung. 

Die Kavitaten der Forml^orper kOnnen mit flussigen oder gasfQnnlgen 
Materialien impragniert werden. Das ImprSgnieren kann dabel 
beispielsweise In elner Elnlagerung von Fussigkristallen bestehen, wie sie 
beispielsweise in Ozakl et al., Adv. Mater. 2002, 14. 514 und Sato et al., 
J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 10950 beschrieben ist. 

Durch die lmpr§gnierung mit solchen oder anderen Materialien lassen sich 
die optischen. elektrischen, akustlschen und mechanischen Eigenschaften 
- zusatzlich zu den erfindungsgemaii vorzugsweise schaltbaren Kemen - 
auch Uber diese FIQsslgkristalle durch auflere Energiefelder beeinflussen. 
Insbesondere 1st es mSgllch. mit einem auBeren Energiefeld diese 
Eigenschaften schaltbar zu gestalten. indem durch Entfemen des Feldes 
das System andere Eigenschaften als bei aniiegendem Feld zeigt. 

Durch eine lokal adressierbare Ansteuerung mit Hilfe des aufieren Feldes 
ist es moglich, auf diese Weise eiektrooptische Vorrichtungen 
herzustellen. Die Verwendung der erfindungsgemaflen FormkSrper mit 
homogenen, regelmSflig angeordneten Kavitaten zur Herstellung 
elektrooptischer Vorrichtungen und eiektrooptische Vorrichtungen 
enthaltend die erfindungsgemaden FormkOrper sind daher weitere 
Gegenstande der voriiegenden Erfindung. 

Eiektrooptische Vorrichtungen auf der Basis von FIQssigkristallen slnd dem 
Fachmann bestens bekannt und konnen auf verschledenen Effekten 
beruhen. Derartige Vorrichtungen sind beispielsweise Zellen mit 
dynamischer Streuung. DAP-Zellen (Deformation aufgerichteter Phasen), 
GastWlrt-Zellen. TN-Zellen mit verdrillt nematischer ("twisted nematic") 
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Struktur, STN-Zellen ("super-twisted nematic"), SBE-Zellen 
("superbirefringence effect") und OMl-Zellen ("optical mode interference"). 
Die gebrSuchlichsten Anzeigevorrlchtungen beruhen auf dem Schadt- 
Helfrich-Effekt und besltzen eine verdrillt nematlsche Struktur. 

5 

Die entsprechenden FIQsslgkrlstallmaterlalien mQssen eine gute 
chemische und thermische Stabilitat und eine gute Stabllitat gegenQber 
elektrischen Feldern und elektromagnetischer Strahlung besltzen. Ferner 
sollten die Flussigkristallmaterialien niedere Viskositat aufweisen und in 
den Zellen kurze Ansprechzelten, tiefe Schwellenspannungen und einen 
hohen Kontrast ergeben. 

Weiterhin sollten sie bei ubiichen Betriebstemperaturen, d.h. in einem 
15 mSglichst brelten Bereich unterhalb und oberhalb Raumtemperatur eine 
geeignete Mesophase besitzen, beispielsweise fQr die oben genannten 
Zellen eine nematische oder cholesterische Mesophase. Da FIQssig- 
kristalle in der Regel als Mischungen mehrerer Komponenten zur Anwen- 
2^ dung gelangen, ist es wichtig, dass die Komponenten untereinander gut 
mischbar sind. Weitere Eigenschaften, wie die elektrische Leitfahigkeit, die 
dielektrisclie Anisotropie und die optische Anisotropie, mussen je nach 
Zellentyp und Anwendungsgebiet unterschledlichen Anforderungen genu- 
gen. Beispielsweise sollten Materialien fur Zellen mit verdrillt nematischer 
Struktur eine positive dielektrische Anisotropie und eine gerlnge elek- 
trische Leitfahigkeit aufweisen. 

Beispielsweise sind fQr Matrix-FIQssigkristallanzeigen mit integrierten nlcht- 
30 linearen Elementen zur Schaltung einzelner Bildpunkte (MFK-Anzeigen) 
Medien mit groBer positiver dielektrischer Anisotropie, relaliv niedriger 
Doppelbrechung, brelten nematischen Phasen, sehr hohem spezifischen 
Wlderstand, guter UV- und Temperaturstabiiitat und geringem Dampfdruck 
erwunscht. 
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Derartlge Matrix-Flussigkristallanzeigen sind bekannt. Als nichtlineare 
Elemente zur individuellen Schaltung der einzelnen Bildpunkte konnen 
beisplelsweise aktive Elemente (d.h. Transistoren) verwendet warden. 
Man spricht dann von einer "aktiven Matrix", wobei man zwei Typen 

unterscheiden kann: 

1 . MOS (Metal Oxide Semiconductor) oder andere DIoden auf 

Silizium-Wafer als Substrat. 

2. DQnnfiim-Transistoren (TFT) auf einer Glasplatte als Substrat. 

Die Verwendung von einkristallinem Siiizium als Substratmaterial be- 
schrankt die Displaygrofte, da auch die modulartige Zusammensetzung 
verschiedenerTeildisplays an den Stollen zu Problemen fuhrt. 

Bei dem aussichtsreicheren Typ 2, welcher bevorzugt 1st, wird als elektro- 
optischer Effekt Qbilchenweise der TN-Effekt venwendet. Man unterscheidet 
zwei Technologien: TFT's aus Verbindungshalbieitern wie z.B. CdSe oder 
TFT's auf der Basis von polykristallinem oder amorphem Siiizium. An 
letzterer Technologie wird weltweit mit groller Intensltat gearbeitet. 

Die TFT-Matrix ist auf der Innenseite der einen Glasplatte der Anzelge 
aufgebracht, wahrend die andere Glasplatte auf der Innenseite die trans- 
parente Gegenelektrode tragt. Im Vergleich zu der Grofte der Bildpunkt- 
Elektrode ist der TFT sehr klein und stort das Bild praktisch nicht. Diese 
Technologie kann auch fUr vol! farbtaugliche Bilddarstellungen enweitert 
werden. wobei ein Mosaik von roten, grQnen und blauen Filtem derart 
angeordnet ist. dass je ein Filterelement einem schaltbaren Bildelement 
gegentiber liegt. 



Die TFT-Anzeigen arbeiten ubiichenweise als TN-Zellen mit gekreuzten 
Polarisatoren in Transmission und sind von hinten beleuchtet. 
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Der Begriff MFK-Anzeigen umfasst hier jedes Matrix-Display mit integrier- 
ten nichtlinearen Elementen, d.h. neben der aktiven iVlatrix auch Anzeigen 
mit passiven Elementen wie Varistoren oder Dioden (MIM = Metall-lsoia- 
tor-Metall). 

Derartige MFK-Anzeigen eignen sich insbesondere fQr TV-Anwendungen 
(Z.B. Tasclienfemseher) oder fQr liochinfomnative Displays fUr Rechner- 
anwendungen (Laptop) und im Automobil- oder Flugzeugbau. Mit 
abnehmendem Widerstand verschleclitert sich der Kontrast einer MFK- 
Anzeige und es kann das Problem der "after image elimination" auftreten. 
Da der spezifische Widerstand der Flussigkristalimlschung durch 
Wechselwirkung mit den inneren OberflSchen der Anzeige im allgemeinen 
Qber die Lebenszeit einer MFK-Anzeige abnimmt, ist ein hoher (Anfangs)- 
Widerstand sehrwichtig. urn akzeptable Standzelten zu erhalten. 

Bei hoher verdrillten Zellen (STN) sind Medien enwOnscht. die eine hohere 
Multiplexierbarkeit und/oder kleinere Schwellenspannungen und/oder brei- 
tere nematische Phasenbereiche (insbesondere bei tiefen Temperaturen) 
ermSglichen. Hierzu ist eine weitere Ausdehnung des zur VerfQgung 
stehenden Parameterraumes (Klarpunkt, Obergang smektlsch-nematisch 
bzw. Schmelzpunkt, Viskositat, dielektrische Gr6R>en, elastische Grolien) 
dringend enwQnscht. 

Die erfindungsgemalien FormkSrper kennen bei Kombination mit jeweiis 
geeigneten FlQssigkristall-Mischungen, die dem Fachmann bekannt sind, 
im Prinzip in elektrooptischen Anzeigen basierend auf alien beschriebenen 
Prinzipien.insbesondere fOr MFK-. IPS-, TN- oder STN-Anzeigen. 
eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemali erhaltlichen Formkorper mit homogenen. regelmSBIg 
angeordneten Kavitaten eignen sich zum einen fQr die oben beschriebene 
Venwendung als photonisches Material, vorzugswelse mit der enw&hnten 
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Impragnierung. zum anderen aber auch zur Herstellung von porOsen 
Oberflachen. Membranen. Separatoren, Filtern und porosen Tragern. 
Verwendbar sind diese Materialien beispielsweise auch als 
Wirbelschichten in WIrbelschichtreaktoren. 

5 Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naiier erlautern. ohne sie 
zu begrenzen. 
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AbkQrzungen: 

ALMA 

CHMA 

KOH 

SDS 

MMA 

MPS 

PCHMA 

PMMA 

PS 

PTBMA 
SPS 
TEOS 
TBMA 



Allylmethacrylat 

Cyclohexylmethacrylat 

Kaliumhydroxid 

Natriu mdodecylsulf at 

Methylmethycrylat 

Methacryloxypropyltrimethoxysilan 

Poly(cyclohexylmethacrylat) 

Poly(methylmethycrylat) 

Polystyrol 

Poly(tert-Butylmethacrylat) 
Natriumperoxodisulfat 
Tetraethylorthosilicat 
tert-Butylmethacrylat 
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Monomere und Chemikalien: 

KOH, SPS, SDS, TEOS, Natriu mbisulf it, Natriumperoxodisulfat, 
Ammonial^iesung 25% (alle VWR), Triton X405 (Fluka) und MPS 
(Dynasilan™ MEMO, Degussa) werden wie erlnalten venwendet. ALMA 
(Degussa) wird mit Dehiblt™ 100 (Polyscience) entstabilisiert. Styrol 
(BASF) und CHMA (Degussa) werden im Vakuum destilliert. MMA (BASF) 
wurde mit 1 N Natronlauge ausgeschUttelt. mit Wasser neutral gewasclnen 
und uber Natriumsulfat getrocknet. Der Wassergehalt des technischen 
absoluten Ethanols (Mundo) wird mit Karl-Fischer Titration zu 0,14 Gew.-% 
bestimmt. 



35 
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Beispiel 1: Herstellung von Si02-Kernen: 

Die SiOz-Kerne werden durch Hydrolyse und Kondensation von TEOS in 
einer LSsung von Wasser, Ammonlal< und Ethanol nacli einem 
modifizierten Stober-Prozess hergestellt. ZunSclist werden Saatpartll<el 
^ hergestellt, die anschlleBend in einem Stufenprozess vergroBert werden. 
Zur Synthese der Saatpartikel werden in einem 2 I Rundl^olben mit 
Wasserbad, Magnetruhrer und Drucl^ausgleich 500 ml Etiianol und 25 ml 
Ammoniaklosung (25 Gew.-%) vorgelegt. Naoh Erreiciien der 
^ 0 Reaktionstemperatur von 35°C werden zQgig 1 9 ml TEOS eingespritzt. Die 
Partikein werden nacli 2,5 h RQhren durch Zugabe von 4 ml 
Ammoniaklosung und Einspritzen von 15 ml TEOS vergroBert. Zur 
Abreaktion werden weitere 4 h gerQhrt. Die geblldete Suspension enthait 
15 0,69 M NH3, 2 M H2O und 2,5 Gew.-% SiOz. 

Die Saatpartikein werden stufenweise vergrOliert. Dazu wird die 
Suspension so mit Ethanol und Ammoniaklosung verdQnnt, dass vor 
jedem Reaktionsschritt die Konzentration an SiOa 0.5 Gew.-% und nach 
dem Reaktionsschritt 2,5 Gew.-% betrug. Die Konzentrationen an 
Ammoniak und Wasser werden konstant bel 0,69 M NH3 und 2 M H2O 
gehalten. Beispielsweise werden in einem 2 I Rundkolben mit Wasserbad, 
Magnetruhrer und Druckausgleich 265 m€ SiOa-Suspension vorgelegt und 
mit 165,5 ml Ethanol und 9,5 m« Ammoniaklosung (25 Gew.-%) verdunnt. 
25 Nach Erreichen der Reaktionstemperatur von 35°G werden ziigig 13 ml 
TEOS eingespritzt, Zur Abreaktion wird mindestens 4 h geruhrt. Der 
nachste Reaktionsschritt kann direkt im Anschluli oder nach AbkDhlen und 
mehrtagiger Lagerung der Suspension durchgefOhrt werden. 
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Die Analyse der Teilchendurchmesser mittels TEM ergibt die folgenden 
Korrelationen: 



35 
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Trocknungsfarbe mittlerer Durchmesser Standardabweichung 
blasses violett 143 nm 5-^°/° 
violett 184 nm 4,9% 
blaugrQn 218 nm "^-2% 
gelbgrQn 270 nm 4% 



Beispiel 2: Funktionallslerung der SiOz-Keme 

Zu 1,3 £ ethanolischer Suspension mit 2,5 Gew.-% SiOz (SiOz-Suspension 
mit vioietter Trocknungsfarbe (Wellenlangenmaximum 1111 = 400 nm, 
mittlerer Teilchendurchmesser nach TEM 201 nm; nach Beispiel 1). 0,69 
M NHs und 2 M H2O werden unter Ruhren bei Raumtemperatur 3 ml MPS 
geiost in Ethanol zugegeben. Die Mischung wird am Rotationsverdampfer 
zunachst unter Normaldruck langsam auf 65°C enwQrmt. Nach 1.5 h wird 
durch Verringem des Drucks die Destination eines azeotropen Gemisches 
aus Ethanol und Wasser gestartet. Die abdestillierte FIQssigkeit wird durch 
absolutes Ethanol ersetzt. Insgesamt werden 1.2 t Ethanol-Wasser- 
Gemisch entfernt. Nach 2 h wird die ReaktionslSsung auf 300 ml 
elngeengt und in einen 1 i Rundkolben umgefQIlt. Es werden 0,06 g SDS. 
gelost in 120 g Wasser zugegeben und emeut bei eS^C Ethanol 
abdestilliert. Die abdestillierte FIQssigkeit wird durch Wasser ersetzt. 

Analog werden die anderen Proben aus Beispiel 1 umgesetzt. 



Beispiel 3: Emulsionspolymerisation 

Die Emulsionspolymerisation wird in einen doppelwatidigen. auf 75»C 
thermostatisierten 250 m« Glasreaktor mit InertgaszufQhrung, 
Propellerruhrer und ROckflusskuhler durchgefQhrt. 89 g (enthalten 17 g 
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SiOa) SiOa-Suspension nach Beispiel 2 werden 20 min mit Argon 
durchperlt. Dann werden 0,02 g SDS in 23 g Wasser zugegeben und die 
Mischung im Reaktor vorgelegt. Anschiieliend werden 0,05 g SPS, gelost 
in 3 g Wasser, zugegeben. Nacli 15 min wird eine Monomeremulsion aus 
39 g MMA. 3.9 g ALMA, 0,12 g SDS, 0.05 g KOH und 80 g Wasser Qber 
einen Zeitraum von 400 min kontinuierlicli zudosiert. Der Reaktorinhalt 
wird 60 min ohne weitere Zugabe gerUhrt. 

Die Kern-iVlantel-Partikel konnen anschlieUend in Etlianol ausgefallt 
werden, die FSIiung durch Zugabe von konzentrierter w^ssriger 
Kochsalzlosung vervollstandigt werden, die Suspension mit dest. Wasser 
versetzt werden . abgenutsclit und das Polymere bei 50°C im Vakuum 
getrocknet werden. 



Beispiel 4 Invertierung 

Objekttrager aus Glas werden mit TensldlSsung entfettet, 24 h in 
konzentrierter KOH gelagert und griindlich mit demineralisiertem Wasser 
gespQit. Dann werden sie senkrecht in 30 ml Beciiergiasem fixiert. 
Ansciilieiiend werden 25 ml des mit Wasser auf einen Feststoffgehalt von 
0,2-0,4 Gew.% verdQnnten Latex aus Beispiel 3 (die in Beispiel 3 als 
optional beschrlebene FSllung unterbleibt hier) eingefullt und Ober drei 
Tagen bei 55°C getrocknet. Zur Beschleunigung der Trocknung wird in 
langsamem Strom Luft durch den Ofen geleltet. Wahrend des 
EIntrocknens des Latex bilden sich auf den ObjekttrSgem kolloidal- 
kristalline Schichten dichtest gepackter Latexpartikeln. Zur Invertierung mit 
SIO2 wird nach Ende der Trocknung elne Losung aus 5,6 g TEOS, 3.2 g 
Ethanol, 3 g Wasser und 1,2 g konzentrierter SalzsSure aufgesprQht und 
die Proben zur Hydrolyse uber Nacht im Abzug gelagert, wobei sich in den 
Hohlraumen der kolloidal-kristallinen Schichten SiOz bildet. Mit einer 
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Temperaturbelastung von zwei Stunden bei 450°C unter Luftatmosphare 
wird danach die Bildung des SiOz vervollstSndigt und gleichzeitig das 
Polymer PMMA aus der Struktur entfernt. 

Beispiel 4a invertierung zu Ti02 

Die Invertierung mit TiOz wird in gleicher Weise durcligefQhrt. Es wird dazu 
eine Losung aus 4 g Ethanol, 1.2 g konzentrierter Salzs§ure. 3 g 
Titantetraclilorid und 8 g Wasser verwendet. 

Die resultierenden invertierten Strukturen sind weiR-opaque, die Probe mit 
der TiOz-Wandstruktur zeigt nach Infiltrieren mit Isopropanol starke. 
winkelabliangige Reflektionsfarben. 



Beispiel 5 IMagnetlsche Kerne 

700 g IVlonodisperse SiOa-Partikel (hergestellt analog Beispiel 1; 
..Monospher") mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 500 nm 
werden unter Ruhren in 1500 g vollentsalztes Wasser eingerilhrt und das 
Gemisch eine Stunde mit einem Ultra-Turax dlspergiert. AnschlieRend wird 
mit 11800 g vollentsalztem Wasser die Dispersion auf einen SiOa-Gehalt 
25 von 5% eingestellt und auf 20°C temperiert. 210 g Eisen(ll)-sulfat- 
heptahydrat (Artlkel-Nr. 1. 03965; Merck KGaA) und 380 g Eisen(lll)- 
sulfathydrat 80% (Artlkel-Nr. 3926; Merck KGaA) werden unter Ruhren in 
4500 g vollentsalztem Wasser gel6st und in ein verschlielibares 
30 Vorratsgefaii gegeben. Weiterhin wird eine 10%ige wassrige 
Ammoniaklosung zur Konstanthaltung des pH-Wertes in ein 
geschiossenes VorratsgefaB OberfOhrt. Die Eisensulfatl5sung wird nun 
innerhalb von 2 Stunden zu der auf 20°C temperierten 
Monospherdispersion zudosiert. wobei durch gleichzeitige Zugabe der 
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Ammoniaklosung der pH-Wert auf 7,7 eingestellt wird. Nach einer halben 
Stunde Nachreaktion wird mit der SiOa- Beschichtung begonnen. 350 g 
Tetraethylorthosilan werden unter Ruhren in einer geschlossenen 
Apparatur in einem Gemisch aus 290 g Eisessig und 2275 g 
vollentsalztem Wasser inneriialb von 30 Min. gel5st. Die erhaltene Losung 
^ wird mit einer Geschwindigl^eit von 120 ml/min der Dispersion zudosiert. 
Danach wird innerhalb von 30 IVIin. der pH-Wert mit der wSssrigen 
Ammonial<l5sung auf 9.0 angehoben und die Dispersion auf 75''G erw&mt 
und fQr 30 Min. auf diesem Wert gehalten. Nach dem AbkOlilen auf 
10 Raumtemperatur wird die Dispersion aufgearbeitet. Inneriialb von 8 
Stunden wird die Dispersion fiinfmal dekantierend mit 6 i vollentsalztem 
Wasser gewaschen, wobei die Sedimentationsgescliwindigkeit der 
magnetischen Partikel durch Aniegen eines iVlagnetfeldes bescliieunigt 
wird. Die erhaltene Dispersion wird auf einen Massegehalt von 20% 
eingestellt. Die weitere Verarbeitung erfolgt analog der Beispiele 2 bis 4. 



15 



20 



Beispiel 6 Herstellung eInes Templatfllmes 



Getrockneten, pulverformige Polymere gemSli Beispiel 3 werden im 
Extruder (Mikroextruder der DSM Research) bei 200''C granuliert. Die 
Granulate werden in einer hydraulischen Presse (Collin 300 P) envSmit 

25 und bei einem vorgegebenen Hydraulikdruck verpresst. Ais Form werden 
plane, mit PET-Folie bedeckte Metallplatten venwendet. Ein typisches 
Pressprogramm zur Herstellung von Filmen mit einem Durchmesser von 
etwa 1 0 cm und einer Dicke von etwa 0.1 5 mm ist: 

30 Einwaage 2 - 3 g Polymer, 

Vonwarmen 5 min bei ISO^C. drucklos; 

3 min Pressen mit 1 bar Hydraulikdruck bei ISO'C; 

3 min Pressen mit 150 bar Hydraulikdruck bei 180°C; 
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10 min langsames Kuhlen bei 150 bar Hydraulikdruck, erreicht werden 
etwa 90°C; 

schnelles AbkQhIen auf Raumtemperatur, daicklos. 
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Verzeichnis der Figuren 

Figurl: 

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (REM-Aufnahme) der 
^ Oberflache einer Probe aus Beispiel 4. Es sind die regelmaiiig 
angeordneten Kavltaten und die darin entlnaltenen Partikei zu erkennen. 

Figur 2: 

Schematische Darstellungen der Wabenstruktur des inversen Opals mit 
eingelagerten Kernpartikeln. Jeder Hohlraum entiialt genau ein 
Kernpartikel. In Fig. 2a) sind die Kernpartikeln unregelmaliig in den 
Hohlraumen angeordnet. Die kristalline Symmetrie des inversen Opals ist 
1 5 gestSrt. Eine solche Probe ersctieint im Liclit durch diffuse Streuung weiB- 
opaque. In Fig.2b) sind die Kernpartikel in den Hohlraumen gleichm^Rig 
ausgerichtet. Es liegt ein kolloidal-kristallines Gitter vor. so dass 
Farbeffekte auftreten. 
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PatentansprUche 

Verwendung von Kern-Mantel-Partlkein, deren Mantel eine Matrix 
blldet und deren Kern im wesentllchen fest ist, im wesentlichen aus 
einem anorganischen Material aufgebaut ist und elne im 
wesentllchen monodlsperse GroBenverteilung aufweist und mit dem 
Mantel Qber eine Zwischenschicht verbunden ist, zur Herstellung von 
Formkorpern mit iiomogenen, regelmSfiig angeordneten Kavitaten 
und Partikein in den Kavitaten. 

Venwendung nacli Anspmcii 1, dadurcli gekennzeiclinet, dass der 
Kern aus einem elektrisch und/oder magnetisch leitfahigen Material 
besteht oder eine elektrisch und/oder magnetisch leitfahige Schicht 
aufweist oder einen eine elektrisch und/oder magnetisch leitfahigen 
Kem aufweist, wobei das elektrisch und/oder magnetisch leltfahlge 
Material vorzugsweise ein Metall oder Magnetit ist. 

Verwendung nach mindestens einem der vorstehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass in den Kem-Mantel-Partikein der Kern 
im Bereich von 10"^ Vol.-% bis etwa 75 Vol.-% des Kem-Mantel- 
Partikel-Volumens ausmacht, bevorzugt im Bereich von 10'"^ Vol.-% 

-3 

bis 60 Vol.-% und besonders bevorzugt im Bereich von etwa 10' 
Vol.-% bis etwa 50 Vol.-% des Kern-Mantel-Partikel-Volumens 
ausmacht. 

Venwendung nach mindestens einem der vorstehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass in den Kern-Mantel-Partikein der 
Mantel aus im wesentllchen unvernetzten organischen Polymeren 
besteht, die Qber eine zumindest teilweise vernetzte Zwischenschicht 
auf den Kern aufgepfropft sind, wobei der Mantel vorzugsweise 
Poly(styrol), Poly(acrylat)-derivaten, insbesondere bevorzugt 
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Poly(methylmethacrylat) oder Poly(cyclohexylmethacrylat), bzw. 
Copolymeren dieser Polymere mit anderen Acrylaten, wie 
vorzugsweise Styrol-Acrylnitril-Coplolymern, Styrol-Ethylacrylat- 
Copolymeren oder Methylmethacrylat-EthylacryIat)-Copolymeren 
enthait und die Zwischenschicht vorzugsweise aus 
^ Methylmethacrylat - Allylmetliacrylat -Copolymeren aufgebaut ist. 

5. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurcJi 
gekennzeiciinet, dass in den Kern-[Vlantel-Partil<eln der Mantel im 

"•0 wesentllclien aus einem mit UV-Strahlung abbaubaren Material, 

vorzugsweise einem UV-abbaubaren organischen Polymeren und 
insbesondere bevorzugt aus Poly(tert-butylmethacrylat), 
Poly(methylmethacrylat), Poly(n-butylmethacrylat) oder Copolymeren, 

^ 5 die eines dieser Polymere enthalten, aufgebaut ist. 

6. Verwendung nach mindestens einem der vorstehenden AnsprQohe, 
dadurch gekennzeichnet, dass In den Kern-Mantel-Partlkeln der Kern 
ein Metall oder Halbmetall oder ein Metallchalcogenid oder 
Metallpnictid, insbesondere bevorzugt Siliciumdioxid oder Titandioxid 
enthait. 



20 



7. VenA^endung nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, 
25 dadurch gekennzeichnet, dass die Kern-Mantel-Partikel einen 

mittleren Tellchendurchmesser im Berelch von etwa 50-800nm, 
bevorzugt im Bereich von 100 - 600 nm und besonders bevorzugt Im 
Berelch von 200 bis 450 nm autwelsen. 

30 

8. Venwendung nach mindestens einem der vorstehenden AnsprQohe, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Kerne eine 
Oberflachenmodifizierung, vorzugsweise mit Silanen, die reaktlve 
Endgruppen tragen, wie Epoxyfunktionen oder freie 
Doppelbindungen, aufweisen. 
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9. Verwendung nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Formkorpern urn 
Filme handelt. 

5 

10. Verfahren zur Herstellung von FormkOrpem mit homogenen, 
regelm§(iig angeordneten Kavitaten und Partikein in den Kavitaten, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

a) Kern-Mantel-Partlkel, deren Kern im wesentlichen fest ist, im 
10 wesentlichen aus einem anorganischen IVIaterial aufgebaut ist 

und eine im wesentlichen monodisperse GroRenverteiiung 
aufweist und mit dem iVIantel uber eine Zwischenschicht 
verbunden ist, unter Anwendung einer mechanischen Kraft und 
.J 5 erh5hter Temperatur zu Formkorpern, vorzugswelse Filmen 

verarbeitet werden, 

b) ein oder mehrere Precursoren geeigneter Wandmaterialen 
zugegeben werden, 

c) und anschlieiiend das IVIantelmaterial entfernt wird. 

20 

11. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern mit homogenen, 
regelmaUig angeordneten Kavitaten und Partikein In den Kavitaten 
nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass in einem Schritt 

25 a2) die Anwendung einer mechanischen Kraft auf eine in Schritt a1) 

vorgetrocknete !\/lasse der Kem-I\/Iantel-Partikel erfolgt. 

12. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern mit homogenen. 
30 regeimalSig angeordneten Kavitaten und Partikein in den Kavitaten 

nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Anwendung 
einer mechanischen Kraft durch uniaxiales Pressen oder wShrend 
eines Spritzgufivorganges oder wahrend eines 
Transferpressvorganges oder wahrend einer (Co-) Extrusion oder 
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wahrend eines Kalandriervorganges oder wahrend eines 
Biasvorganges erfolgt. 

13. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Kern-Mantel-Partikel unter 
Einwirkung der mechanlschen Kraft auf eine Temperatur abgekuhit 
werden, bei welcher der Mantel nicht mehr flielifShig 1st. 

14. Verfahren zur Herstellung von FormkOrpern mit homogenen, 
10 regelmSfJig angeordneten Kavitaten und Partikein in den Kavitaten 

nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei dem Precursor in Schritt b) um eine 
Losung eines. Esters einer anorganischen ortho-Saure mit einem 
15 niederen Alkohol handelt. 

15. Verfahren zur Herstellung von Formk5rpern mit homogenen, 
regelmaiilg angeordneten Kavitaten und Partikein In den Kavitaten 
nach mindestens einem der vorstehenden Ansprilche, dadurch 

20 

gekennzeichnet, dass Schritt b) bei vermlndertem Druck, 
vorzugsweise im statischen Vakuum mit p < 1 mbar durchgefCihrt 
wird. 

25 16. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern mit homogenen, 
regelmaiiig angeordneten Kavitaten und Partikein in den Kavitaten 
nach mindestens einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei Schritt c) um eine Calcinlerung, 

30 vorzugsweise bei Temperaturen oberhalb 200 °C, insbesondere 

bevorzugt oberhalb 400 °C handelt. 
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17. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 10 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Entfernung des Mantels durch UV- 
Bestrahlung erfolgt. 
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18. Formkorper mit homogenen, regelmadig angeordneten Kavitaten, 
dadurch gekennzeichnet, dass die regelmSfiig angeordneten 
Kavitaten im wesentllchen jeweils ein Partikel entiialten. 

5 

19. FormkOrper nach Anspmch 18, dadurch gekennzelclinet. dass die 
Partikel aus einem eiektriscii und/oder magnetisch leitfahigen 
Material bestelien oder eine elektrisch und/oder magnetisch leitfahige 
Schicht aufweisen oder einen eine elektrisch und/oder magnetisch 

10 leitfahigen Kern aufweisen, wobei das elektrisch und/oder 

magnetisch leitfahige IVIaterial vorzugsweise ein Metall oder Magnetit 
ist. 

20. Formkorper nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Kavitaten eine mittleren 
Durchmesser im Bereich von etwa 50-500nm, bevorzugt im 
Bereich von 100 - 500 nm und ganz besonders bevorzugt im Bereich 
von 200 bis 280 nm aufweisen. 

21. Formkorper nach mindestens einem der vorstehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Kavitaten in eine Matrix 
eingebettet sind, die vorzugsweise im wesentlichen ein 
Metallchalcogenid oder Metallpnictid, insbesondere bevorzugt 
Silciumdioxld, Titandioxid und/oder Aluminiumoxid enthalt. 

22. Verwendung von FomnkOrpern nach mindestens einem der 
AnsprQche 18 bis 21 und/oder von FormkOrpem hergestellt nach 
mindestens einem der AnsprQche 10 bis 17 als photonisches 
Material. 

23. Venwendung von Formkorpern nach mindestens einem der 
AnsprQche 18 bis 21 und/oder von Formkorpern hergestellt nach 
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mindestens einem der Anspriiche 10 bis 17 zur Herstellung 
elektrooptischer Vorrichtungen, 

24. Elektrooptische Vorrichtung enthaltend Formkorper nach mindestens 
einem der AnsprQciie 18 bis 21 und/oder von FormkSrpem 
hergestellt nach mindestens einem der Anspriiche 10 bis 17. 
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Fig. 1 
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Fig.2 



